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(54) Herstellung von Folyamid-Failpulvem mit enger Komgrdssenverteilung und nledriger 
porositat 

(57) FOr bestimmte EinsatzmOglichkeften werden 
Polyamid-Pulver mit enger KorngrOGenverteilung und 
niedriger Porositat ben6tigt. 

Durch das erfindungsgemaBe Faiiverfahren mit 
einer vorangehenden Keimbildungsphase erhait man 
die gewQnschten Produkta 
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. Beschreibung 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung yon Polyamid-Failpulvern mit recht einheitlicher Kbrn- 
grOBe und niedriger Porosrtdt. 

5 Beschichtungspulver auf Potyamid-Basis zeichnen sich durch ihre hohe Chemikalienbestandigkeit sowie sehr gute 
mechanische Eigenschaften aus. Dabei sind Pulver, die durch Umfallen aus ethanolischer LOsung erhalten werden, z. 
B. nach DE-OS 29 06 647, hinsichtlich ihres Verarbeitungsverhaltens solchen Produkten Qberlegen, die aus einem 
MahlprozeB, z. B. nach DE-OS 15 70 392, erhalten werden, da die Failung zu runderen unddamit besser f lukfisierba- 
ren Partikeln fGhrt. AuBerdem besitzen Mahlpulver, wie man sie z. B. nach DE-PS 28 55 920 erhait, eine breite Korn- 

io grCBenverteilung, die einen hohen Klassieraufwand bedingt. Ein weiterer Vorteil der Fdliputver besteht in der groBen 
Variationsbrerte des Molekulargewichts (n re i = 1 - 5 bis 2 »°)» w&hrend Mahlpulver nur bei einem tirei < 1 J wirtschaftlich 
herstellbar sind. 

Das Failverfahren in seiner bekannten Form aus alkoholischen LOsungen unter Druck stOBt an seine technischen 
Grenzen, wenn danach kompakte Pulver mit einer niedrigen Porosrtat ausgedrQckt durch ihre BET-Oberfiachen, her- 

is gestellt werden sollen. Dies gilt vor allem fQr Feinpulver mit einem Kornanteil < 100 jim Ober 90 %, vor all em, wenn der 
fQr das Stauben verantwortliche Anteil d < 32 urn mittels Signing und Sichtung nur schwer abgetrennt werden kann: 
Dieser Antel ist bei grOberem Failpulver weniger ausgeprfigt. Wenn Pulver mit einer Kornobergrenze von 63 fim, z. T. 
auch von <40 pm, bendtigt werden, mQssen diese in einem oder mehreren Klassierschritten aus dem gefailten und 
getrockneten Rohpulver abgetrennt werden. Der im Rohpulver vorhandene FeinanteD < 32 begrenzt bei Fetnpul- 

20 vem die Ausbeute an Nutzkorn. Zwar ist es nach DE-OS 35 10 689 mdglich, durch Anwendung niedriger Ldsetempe- 
raturen zu feinen Pulvern mit recht einheitlicher KbrngrOBe zu gelangen, diese Produkte sind normalerweise durch 
niedrige SchQttdichten und hohe BET-Oberfiachen gekennzeichnet und deshalb schlechter f lie Bend. AuBerdem sol Ken 
die Pulver eine niedrige Porositat besitzen, ermittelt durch ihre BET-Oberfiache. GemaB der DE-OS 44 21 454 kOnnen 
Polyamid-Failpulver mit engen KorngrOBenverteilungen und niedriger Porositat hergestellt werden. Mit diesem Verfah- 

25 ren werden jedoch sehr feine Polyamid- Pulver durch einen nachtraglichen MahlprozeS erhalten. Grdbere Pulver, wie 
sie fur die Wirbelsinterbeschichtung eingesetzt werden, sollen einen hohen Anteil zwischen 60 und 150 ^m enthatten, 
in diesen Fallen muB neben dem Staubanteil auch Grobkorn> 250 urn durch Siebung abgetrennt werden. 

Es besteht daher Bedarf an einem modifizierten Failverfahren/ das kompakte Pulver mit engerer Kornverteilung lie- 
fert, damit vorzugsweise eine Klassierung unnOtig wird oder zumindest eine erhdhte Ausbeute bei der Klassierung 

30 durch Siebung bzw. Sichtungen erzieft werden kann. AuBerdem sollten die Pulver eine niedrige Porositat besitzen, 
ermittelt durch ihre BET-Oberf lachen. 

Clberraschenderweise wurde die Aufgabe gemdB der PatentansprQche gelOst. 

Das erf indungsgemdBe Verfahren erlaubt die Umf ailung eines Homopolyarrodes oder eines einheitlich zusammen- 
gesetzten Copolyamids aus ethanolischer Ldsung unter Druck zu kompaktem Pulver, dessen SchQttcfichte bei ver- 

35 gleichbarer KorngrOBenverteilung die Werte der Produkte gemaB DE-OS 35 10 689 Obertrifft. Die aus DE-OS 35 10 
690 bekannten LOsetemperaturen fQr das Polyamid von 135 bis 165 °C, vorzugsweise 140 bis 155 °C, Abkohlraten von 
10 K/h, vorzugsweise 105 bis 125 °C werden ebenfalls eingestellt; im konkreten EinzeHall kdnnen die fur das jeweilige 
Polyamid und die im Hinblick auf eine hohe Raum-Zert-Ausbeute anzustrebenden Konzentrationen wOnschenswerten 
Polyamidkonzentrationen von £ 10%, bevorzugt ^ 15 %, erforderlichen LOsetemperaturen durch Vorversuche ermittelt 

40 werden. Uberraschend wurde jedoch gef unden, daB Polyamidpulver mit engerer Kornverteilung ausfallen, wenn der 
eigentlichen Failung eine 10 bis 120 Minuten, vorzugsweise 30 bis 90 Minuten dauernde Keimbildungsphase vorange- 
schaltet wird, in der die PA-LOsung optisch War bleibt und keine exotherme Kristallisation beobachtet wird. Hierzu wird 
die alkoholische LOsung 2 K bis 20 K, vorzugsweise 5 K bis 15 K Ober der spateren Failtemperatur isotherm Ober die 
vorgenannte Zeit hinweg gerOhrt und die Temperatur mit den obigen KGhlraten dann auf die mOglichst konstant zu hal- 

45 tende Failtemperatur abgesenkt. Im Hinblick auf die angestrebte mittlere KbrngrOBe sind gemaB DE-OS 35 10 691 
hohe Ruhrerdrehzahlen vorteilhaft, wenn geringe mittlere KorngrOBen erhalten werden sollen. Geeignete RQhrkessel 
sind dem Fachmann bekanrrt. Vorzugsweise werden BlattrQhrer eingesetzt. 

FOr die Umfdllung kdnnen prinzipiell alle teilkristallinen Polyamide eingesetzt werden, besonders geeignete Poly- 
amide sind z. B. die Polymerisate von Lactamen mit einer C-Atomzahl ^ 10 bzw. die Polykondensate der entsprechen- 

so den o>- Aminocarbonsduren sowie die Polykondensate aus aliphatischen Diaminen und Dicarbonsauren mit jeweils ^10 
C-Atomen und Copdyamide aus den vorgenannten Monomeren. Bevorzugt wird hydrolytisch polymerisiertes PA 12 
eingesetzt. 

Ungeregette Polyamide eignen sich ebenso wie geregelte Polyamide; ihre relative LOsungsviskosrtat. gemessen in 
0.5%iger m-Kresoll6sung nach DIN 53 727 betragt 1 .4 bis 2.0, bevorzugt 1 ,5 bis 1 ,8. 
55 Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Polyamid-Beschichtungspulvern, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ein Polyamid aus Lactamen bzw. o-Aminocarbonsauren mit mindestens 10 C-Atomen bzw. Diaminen 
und Dicarbonsduren mit jeweils mindestens 1 0 C-Atomen oder Copolyamide aus den genanrrten Monomeren umgefdllt 
wird, indem das Polyamid in einem aliphatischen Alkohol mit 1 bis 3 C-Atomen unter Druck ge!6st die Temperatur bis 
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zu einer Keimbildung ohne auszufailen erniedrigt, anschlieBend die Temperatur in einer zweiten Stufe bis zur Ubersat- 
tigung weiter erniedrigt und nach der Failung die Suspension getrocknet wird. 

Das Polyamid wird im Aikohol, vorzugsweise Ethanol, bei 130 bis 165 °C, vorzugsweise bei 135 bis 155 °C, gelOst. 
Die Failung wird dann isotherm bei 100 bis 130 °C durchgefuhrt, wobei zuvor eine Keimbildungsstufe 2 bis 20 °C, vor- 
5 zugsweise 5 bis 15 °C, Qber der Faiftemperatur gehalten wird. In der Keimbildungsphase wird die Temperatur wahrend 
10 Minuten bis 2 Stunden, vorzugsweise 30 bis 90 Minuten, konstarrt gehatten. Als Polyamid eignet sich besonders 
Polylaurinlactam. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren lassen sich Polyamid-Failpulver herstellen, die eine Kbrnobergrenze von 
100 \im, mit mindestens 90% Anteil unter 90 jim, maximal 10% unter 32 ^m und eine SchOttdichte Qber 400 g/l bzw. 
10 eine BET-Oberfiache unter 10 n^/g besitzen. 

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren kOnnen gewQnschte KorngrOGenverteilungen eingestellt werden. Tiefere 
Failtemperaturen fohren zu grOberem Korn und niedrigen BET-Oberfiachen. For die KeimbikJungstemperatur gilt: 
abnehmende Werte fQhren zu niedrigeren BET-Oberf lachen sowie niedrigeren Grobanteilen (D 0,9). 

Die Breite der Kbrnverteilung wird In nichtlinearer Weise beeinf luGt: Unterhalb etnes fQr jeden Stoff spezrfischen 
15 Grenzwertes nehmen die Differenzen D 0,9 - D 0, 1 ab, urn nach Durchlaufen eines Optimums wieder breiter zu werden. 
Zusammen mit der RQhrerdrehzahl verfOgt man Qber 3 Freiheitsgrade, urn den mittleren Korndurchmesser, Breite und 
BET-Oberfiache einzustellen. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren ist die bevorzugte KbrngrOBenverteilung der Polyamid-Pulver D 0,9 - D 
0,1 < 60 jxm, besonders bevorzugt < 50 ^m. 
20 Ohne Keimbildungsphase liegen die Differenzen D 0,9 - D 0,1 Qber 65 jmv 70 jim bei PA 12. 

Die so hergestedten Polyamid-Pulver kOnnen als Zusatz zu Coil-Coating Lacken eingesetzt werden. Die Polyamid- 
Pulver der beschriebenen Art konnen zur Metallbeschichtung nach dem elektrostatischen SprOhverfahren oder nach 
dem Wirbelsinterverfahren verwendet werden. 

Dem Fachmann bekannte Additive (vgl. DE-OSS 35 10 689, 35 10 690, 35 10 691), wie Stabilisatoren, Nachkon- 
25 densationskatalysatoren oder Pigmente, konnen bereits wahrend der Losestufe, vor der Keimbildungsphase oder auch 
nach der Failung zur Suspension gegeben werden. Wahrend der Keimbildungs- und Fdllungsphase soltten keine Addi- 
tive zudosiert werden, da sonst die isotherme Temperaturfuhrung in beiden Stufen nicht gewdhrleistet ist. Thermische 
Inhomogenitaten im Reaktor solrten in diesen beiden Phasen soweit moglich vermieden werden. da damit eine breitere 
Kornverteilung und die Gefahr vorzertiger Failung bei hoher Temperatur, die dann zu sehr voluminosem Purver mit sehr 
30 hohen BET-Oberfiachen (Qber 15 bis 20 m 2 /g) fQhrt. verbunden ist 

Die Trocknung der Ethanolsuspension wird nach den z. B. in DE-OS 35 10 689 oder DE-OS 35 10 690 beschrie- 
benen Verfahren durchgefQhrt. 

Die Klassierung der Rohpuiver erfolgt mittels Sieben sowie in Zentrifugalrad-Windsichtern. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung erldutern, ohne sie in irgendeiner Weise einzuschrdnken. Die 
35 Korngr66enverteilungen werden durch Siebung sowie Lichtstreuung im Laserstrahl (Malvern Mastersizer S / 0 - 900 
*im) ermittelt. Die innere Oberf lache wird nach Brunauer-Emmet-Teller (BET) bestimmt durch Adsorption von Stickstoff. 

Es bedeuten: 



D 0(1 in jim: 


Integrale Kornverteilung nach Laserbeugung, bei der 10 % unter dem genannten Durchmesser liegen 


D 0i 5 in jim: 


dto., bei der 50 % unter dem angegebenen Durchmesser liegen 


D 0( 9 in jim: 


dto., bei der 90 % unter dem genannten Durchmesser liegen 


Mittelwert: 


Erhaften aus der Volumenverteilung nach Laserbeugung 


Breite: 


Drfferenz der D o g - und D 0 r Durchgange der integralen Verteilungsfunktion 


Beispielq 





50 

Beispiel 1: Einstufige Umfailung von ungeregertem PA 12 gemaB DE-OS 35 10 690 (nicht erfindungsgemaB) 

400 kg ungeregeltes, durch hydrolytische Polymerisation hergestelltes PA 12 mit einer relativen Losungsviskositat 
von 1,62 und einem Endgruppengehalt von 75 mmol/kg COOH bzw. 69 mmol/kg NH 2 werden mit 2.500 1 Ethanol. ver- 
55 gailt mit 2-Butanon und 1 % Wassergehalt, innerhalb von 5 Stunden in einem 3 m 3 -R0hrkessel (d = 160 cm) auf 145 
°C gebracht und unter RQhren (BlattrOhrer, d = 80 cm, Drehzahl = 85 Upm) 1 Stunde bei dieser Temperatur belassen. 
AnschlieBend wird die Manteltemperatur auf 124 °C reduziert und unter kontinuierlichem Abdestillieren des Ethanols 
mit einer KQhlrate von 25 K/h bei derselben RQhrerdrehzahl die Innentemperatur auf 125 °C gebracht. Von jetzt an wird 



3 



DOC ID: <EP 0883174A1_I_> 



EP0863174A1 

bei gleicher KQhlrate die Manteltemperatur 2 K bis 3 K unter der Innentemperatur gehalten, bis bei 109 °C tie Fdllung, 

erkennbar an der WarmeentwicWung, einsetzt. Die Destillationsgeschwindigkeit wird soweit erhOht, daB die Innentem- 
" peratur nicht Ober 109,3 °C ansteigt. Nach 20 Minuten tailt die Innentemperatur ab, was das Ende der Failung anzeigt. 

Durch weiteres Abdestillieren und Kuhlung Ober den Mantel wind die Temperatur der Suspension auf 45 °C gebracht 
s und die Suspension danach in einen Schaufeltrockner OberfGhrt Das Ethanol wird bei 70 °C/500 mbar abdestilliert. und 

der ROckstand anschlieBend bei 20 mbar/86 °C 3 Stunden nachgetrocknet 



Siebanalyse: 


< 32 urn: 


8 Gew.-% 


Laserbeugung < 30,5 urn: 


6.8% 




< 40 jim: 


17Gew.-% 








< 50 \xm : 


26 Gew.-% 


Mittelwert D 0,5: 


61 jim 




<63 jim: 


55 Gew.-% 








< 80 urn: 


92 Gew.-% 


BreiteD(0.9-0,1): 


87 jim 




<100 jim: 


100 Gew.-% 


(0.9-0,1) 





20 



25 



30 



SchOttdichte: 433 g/J 

Beisplel 2: Einstufige Umfallung von geregeltem PA 12 gemdB DE-OS 44 21 454 (nicht erfindungsgemaB) 

Man wiederholt Beispiel 1 mit einem PA 12-Granulat. das durch hydro! ytische LL-Polymerisation in Gegenwart von 
1 Tl. Dodecandisaure/100 Tl. LL erhalten worden ist: ri re , = 1 ,60, [COOH] = 132 mmol/kg, [NHJ = 5 mmol/kg. 

Mit Ausnahme der ROhrerdrehzahl (100 Upm) entsprechen die Ldse-. Fall- und Trocknungsbedingungen dem Bei- 
spiel 1. 

SchOttdichte: 425 g/l 
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Siebanalyse: 


<32 jim: 


8 Gew.-% 




<40 jim: 


27 Gew.-% 




< 50 jim: 


61 Gew.-% 




< 63 jim: 


97 Gew.-% 




< 90 jun: 


100 Gew.-% 



45 



Dieses Pulver wird durch Sieben und Sichten in folgende Fraktionen Wassiert: 



so 



55 



Sichtergrobgut: 


< 32 jim: 


2 Gew.-% 




< 45 jim: 


10Gew.-% 




< 63 jim: 


20 Gew.-% 




< 80 jim: 


80 Gew.-% 




< 90 jim: 


100 Gew.-% 
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Sichterfeingut: 


< 32 urn: 


45Gew.-% 




<40 jim: 


75 Gew.-% 




< 63 jam: 


92 Gew.-% 




<80 nm: 


96 Gew.-% 




< 90 |xm: 


100 Gew.-% 



Belsplele 3 und 4: (nicht erfindungsgemfiB) 
15 Man wiederholt Beispiel 2 mit dem gleichen geregelten PA 12-Muster mit folgenden Verfahrensparametern. 



Belspiel 


Drehzahl d. R. 
Upm 


LOsetemperatur 
°C 


Failtemperatur 
°C 


SchQttdichte g/l 


BETnrVg 


Kbrnverteilung 
D 0,1/0,5/0,9 


3 


85 


140 


113 


450 


6.35 


29/64/101 


4 


85 


140 


112 


454 


4,46 


34/65/99 



25 

Beispiel 5: Einstufige UmfSllung von PA 1010 (nicht erfindungsgemaB) 

Man faitt entsprechend Beispiel 1 400 kg eines durch Poiykondensation von 1,10-Decandiamin und Sebacinsdure 
erhaltenen PA 1010-Musters mit folgenden Kenndaten urn: T| rG | = 1,84, [COOH] = 62 mmol/kg, [Nhy = 55 mmol/kg. 
30 Die Failbedingungen werden gegenuber Beispiel 1 folgendermaBen abgeandert: 

Failtemperatur: 120 °C, Failungszeit: 2 Stunden, ROhrerdrehzahl: 90 Upm 

SchQttdichte: 417 g/l 

35 



Siebanalyse: 


<32 urn: 


6,0 Gew.-% 




< 45 nm: 


8,5 Gew.-% 




< 63 urn: 


23,5 Gew.-% 




< 100 urn: 


96.1 Gew.-% 




< 160 nm: 


99,7 Gew.-% 




< 200 jim: 


99,9 Gew. 




< 250 \im : 


100,0 Gew.-% 



so Beispiel 6: Einstufige Umfdllung von PA 1012 (nicht erfindungsgemaB) 

Man failt entsprechend Beispiel 1 400 kg eines durch Poiykondensation von 1,10-Decandiamin und Dodecandi- 
sflure erhaltenen PA 1012-Granulatmusters mit folgenden Daten um: r| rel = 1,76, [COOH] = 46 mmol/kg, [NHJ = 65 
mmol/kg. 

55 Fdllbedingungen werden gegenober Beispiel 1 folgendermaBen abgeandert: 

Ldsetemperatur: 155 °C. Failtemperatur: 123 °C, Failungszeit: 40 Minuten, 
ROhrerdrehzahl: 1 10 Upm 



5 



■OOCID: <EP_0883174A1J_> 



-J 



EP 0 863 174 A1 



SchOttdichte: 510 g/l 



Siebanalyse: 


< 32 urn: 


0,2 Gew.-% 




< 100 urn: 


44,0 Qew.-% 




< 250 \im: 


99,8 Gew.-% 
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Beisplel 7: Einstufige Umfailung von PA 1012 (nicht erfindungsgemaB) 
Man wiederholt Beispiel 6 mit folgenden Anderungen: 
is Failtemperatur: 1 25 °C, Failungszeit: 60 Minuten 
SchOttdichte: 480 g/l 

so 



Siebanalyse: 


< 32 |im: 


0.1 Qew.-% 




< 100 urn: 


72,8 Gew.-% 




< 250 urn: 


99,7 Gew.-% 



Beispiel 8: Einstufige Umfailung von PA 1012 (nicht erfindungsgemaB) 
Man wiederholt Beispiel 4 mit folgenden Anderungen: 

30 

Failtemperatur: 128 °C, Failungszeit: 90 Minuten 
SchOttdichte: 320 g/l 
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Siebanalyse: 


< 32 jim: 


0,5 Gew.-% 




< 100 |im: 


98,5 Gew.-% 




< 250 \im: 


99.6 Gew.-% 



Beispiel 9: Einstufige Umfailung von PA 1212 (nicht erfindungsgemaB) 

Man failt entsprechend Beispiel 1 400 kg eines durch Polykondensation von 1,10-Decandiamin und Dodecandi- 
45 saure erhaltenen PA 1212-Granulatmusters mit folgenden Daten um: « 1.80, [COOH] = 3 mmol/kg, [NH2I » 107 
mmol/kg. 

Failbedingungen werden gegenQber Beispiel 1 folgendermaRen abgefindert: 

L6setemperatur : 1 55 °C, Failtemperatur: 1 1 7 °C, Failungszeit: 60 Minuten. 
so RGhrerdrehzahl: 110 Upm 
SchOttdichte: 450 g/l 
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Siebanalyse: 


< 32 ^m: 


0,5 Gew.-% 




< 100 Kim: 


54,0 Gew.-% 




<250 jim: 


99.7 Gew.-% 



w Beispiel 10: Zweistufige Umfailung von ungeregeltem PA 12 (erfindungsgemdB) 

400 kg ungeregeites, durch hydrolytische Polymerisation hergestelltes PA 12 mit einer relatrven LOsungsviskositat 
von 1,62 und einem Endgruppengehalt von 75 mmol/kg COOH bzw. 69 mmol/kg NH 2 werden mit 2.500 1 Ethanoi, ver- 
gailt mrt 2-Butanon und 1 % Wassergehalt, innerhalb von 5 Stunden in einem 3 m 3 -R0hrkessel (a = 160 cm) auf 145 

75 °C gebracht und unter Ruhren (BlattrOhrer, a = 80 cm, Drehzahl = 49 Upm) 1 Stunde bei dieser Temperatur belassen. 
Anschlieftend wird die Manteltemperatur auf 124 °C reduziert und unter kontinuterlichem Abdestillieren des Ethanois 
mit einer Kuhlrate von 25 K/h bei der derselben ROhrerdrehzahl die Innerrtemperatur auf 125 °C gebracht. Von jetzt an 
wird bei gleicher Kuhlrate die Manteltemperatur 1 K bis 3 K unter der Innerrtemperatur gehalten. Die Innentemperatur 
wind mit gleicher Kuhlrate auf 1 17 °C gebracht und dann 60 Minuten konstant gehalten. Danach wird weiter bei einer 

20 Kuhlrate von 40 K/h abdesblliert und so die Innentemperatur auf 1 1 1 °C gebracht. Bei dieser Temperatur setzt die Fai- 
lung ein. erkennbar an der Warmeentwickiung. Die Destillationsgeschwindigkert wird soweit erhdht, daB die Innentem- 
peratur nicht Ober 1 1 1 ,3 °C ansteigt Nach 25 Minuten failt die Innerrtemperatur ab, was das Ende der Failung anzeigt. 
Durch weiteres Abdestillieren und KGhlung Ober den Mantel wird die Temperatur der Suspension auf 45 °C gebracht 
und die Suspension danach in einen Schaufertrockner Qberfuhrt. Das Ethanoi wird bei 70 °C/ 400 bar abdestilliert und 

25 der Ruckstand anschlieGend bei 20 mbar/86 °C 3 Stunden nachgetrocknet 
Die Pulvereigenschaften gehen aus Tabelle 1 hervor. 

Beispiele 11 bis 13: Zweistufige Umfailung von geregeltem PA 12 

30 Beispiel 10 wird mit den in Tab. 1 angegebenen RQhrerdrehzahlen wiederholt 

Beispiele 10 bis 13 illustrieren die bei vergleichbarem Kornspektrum erzielbaren hOheren SchOttdichten. 

Beispiele 14 bis 27: Zweistufige Umfailung von geregeltem PA 12 

35 Man wiederholt Beispiel 10 mit einem PA 12-Granulat, das durch hydrolytische LL-Polymerisation inOegenwart 
von 1 Tl. Dodecandisaure/100 TI. LL erharten worden ist: Ti re! = 1,61, [COOH] = 138 mmol/kg, [NHJ = 7 mmol/kg. 

ROhrerdrehzahl, Lttse-, Keimbildungs- und Failtemperaturen gehen aus Tab. 2 hervor, dazu so die Pulvereigen- 
schaften. Diese Beispiele sind mit Beispiel 2 bis 4 zu vergleichen und illustrieren den kompakteren Korncharakter - 
erkennbar an hOherer SchOttdichte und in der Regel niedrigerer BET-Oberfiache - bei gleichzeitig engerer Kornvertei- 

40 lung: Die Beispiele 14 und 15 illustrieren den Gang des Kornspektrums zu groberen Partikeln mrt sehr Weiner BET- 
Oberfiache bei tieferen Failtemperaturen. Beispiele 16 bis 27 verdeutlichen, da6 die mittlere Krongr06e sowie die Kbrn- 
obergrenze bei gleichen Failtemperaturen abfallen, wenn die Keimbildungsphase vorgeschaltet wird. 

Beispiel 28: Zweistufige Umfailung von PA 1010 

45 

Man failt entsprechend Beispiel 10 400 kg eines durch Polykondensation von 1 ,10-Decandiamin und Sebacins&ure 
erhaltenen PA 1010-Musters mit folgenden Daten urn: r\ re] = 1,84. [COOH] = 62 mmol/kg, [NHg] = 55 mmol/kg. 
Die Failbedingungen werden gegenQber Beispiel 10 folgendermaBen abgeandert: 

so LOsetemperatur: 155 °C, Keimbildungstemperatur/Zeit: 128 °C/60 min 
Failtemperatur: 120 °C. Ffillungszeit: 1 Stunde, ROhrerdrehzahl: 90 Upm 
SchOttdichte: 440 g/l 



55 
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Siebanalyse: 


< 32 pm: 


4,2 Gew.-% 




< 63 pm: 


28,6 Gew.-% 




< 100 pm: 


86,1 Gew.-% 




< 160 pm: 


99.7Gew.-% 




< 250 pm: 


100,0 Gew.-% 



Belsplel 29: Zweistufige Umfailung von PA 1012 

is Man fdltt entsprechend Beispiel 10 400 kg eines durch Polykondensation von 1,10-Decandiamin und Dodecandi- 
sdure erhahenen PA 1012-Granulatmusters mit folgenden Daten urn: T| re | = 1,76, [COOH] « 46 mmol/kg, [Nhy = 65 
mmol/kg (wie in Beispiel 4). 

Die Fallbedingungen werden gegenuber Beispiel 10 folgendermaBen abgeflndert: 

20 LGsetemperatur: 155 °C, KeimbikJungstemperatur: 141 °C, Faittemperatur: 123 °C, 
Failungszeit: 40 Minuten, RQhrerdrehzahl: 1 10 Upm 
SchOttdichte: 530 g/l 



25 



Siebanalyse: 


<32 pm: 


1,3 Gew.-% 




< 100 pm: 


34,1 Gew.-% 




<250 pm: 


99.7 Gew.-% 



Beispiel 30: Zweistufige Umfailung von PA 1012 

Man wiederholt Beispiel 29 mit folgenden Anderungen: 

35 

Keimbildungszert: 90 Minuten 
SchOttdichte: 530 g/l 



40 





Siebanalyse: 


<32 pm: 


0,8Gew.-% 






< 100 jim: 


32.2 Gew.-% 


45 




< 250 pm: 


99.8 Gew.-% 



Beispiel 31 : Zweistufige Umfailung von PA 1012 
so Man wiederholt Beispiel 29 mit folgenden Anderungen: 
Keimbildungszert: 1 20 Minuten 
SchOttdichte: 530 g/l 

55 
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Siebanalyse: 


<32 ^m: 


0,3 Gew.-% 




< 100 ^m: 


28,4 Gew.-% 




< 250 urn: 


99.8 Gew.-% 



10 Beispie! 32: Zweistufige Umfailung von PA 1212 

Man faiit entsprechend Beispiel 10 400 kg eines durch Polykondensation von 1,10-Decandiamin und Dodecandi- 
sflure ertialtenen PA 1 2 1 2-Granulatmusters mittbigenden Daten um: ti re | = 1,80, [COOH] = 3 mmol/kg, [Nhy = 107 
mmol/kg. 

is Die Failbedingungen werden gegenOber Beispiel 1 folgendermaBen abgeandert: 

Lflsetemperatur: 155 °C, Keimbildungstemperatur: 123 °C, Keimbildungszeit: 60 min 
F&IItemperatur: 117 °C, Fallungszeit: 60 Minuten, ROhrerdrehzahl: 110 Upm 
Schuttdichte: 480 g/l 





Siebanalyse: 


<32 ^m: 


1,3 Gew.-% 


25 




< 100 um: 


56,6 Gew.-% 






< 250 um: 


99,8 Gew.-% 



35 



40 



45 



50 



55 



9 

50OCID: <EP_0883174A1 J_> 



% 

5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



EP0863174A1 



en 
4> 

-o 



E 
S 

% 
& 
E 

3 



00 



oo 
O 



NO 

o 



J 



3= 
u 

1 

;3 



00 



On 

s 



o 

GO 



SO 

oC 
oo 



vo 
m 



NO 

oo 



5 



so 



"2 
a 

u 

a> 
-o 

CQ 

c 
H 



i 

a. 



G 
5- 



Oh 

E 

*-» 
OJ 

oo 
o 

OJ 
Of} 



s 

e 



e 

2 



o 

VO 



o 

VO 



o 
vo 



s 



c 
oo 



73 
*T3 



O 

1 



§ 

3 



E 



PQ 



DOCID: <EP 0863174A1 I > 



10 



EP 0 863 174 A1 



i 

5 



30 



40 



45 



SO 



G 

E 


uirui 


O 














• 
















o 




a\ 


On 


VO 


























u 


o 


m 


cm 


O 






CM 


oo 




oo 


o 




oo 


co 


f*N 


a. 








ON 




oo 


OO 




oo 




ON 




00 


oo 


00 


U 


CO 


«q 






?5 
























E 


o 






oo 


t- 


NO 






co 


CO 


CM 


ON 


WO 


m 


o 




ON 


00 


vO 


vr» 


vi 


Wi 


. vn 




</N 


vO 


VO 




VN 




1 




























$ 








V 
















c^ 


On 


ON 


f— « 


ON 


nO 




^* 










CM 


CM 


CO 


CM 


CO 


co 


co 


CM 


CM 


C 




































































<v 


<U 
w 
































o. 


































CO 


u 


































tdi 


"Si 




vo 


oo 


O 


o 




oo 


CO 


CM 


Ti" 




ON 






len Bi 




oo 




CM 


cs 




o 






CM 




CM 




O 


chut 










^* 






5- 














*<5 


CO 
































-O 


































<D 
CO 


































CO 


^? 

E 






























ON 


JC 


M 


o 






o 


m 




ON 












m 


o. 


E 




on 






oo 




vo 






oo 








ON 


<u 
co 
:0 


C 1 


cm 






VN 






vO 


















CQ 


































IE 


































rehza 


E 








. . 


■VI 




■ 


t 
















D 




*/N 




in 




l/"N 


VN 


VTN 


tTN 




*/N 






\r\ 




Q 
































CM 


tur 
































< 


































Oh 

E 


mpe 

r 


CJ 

o 








cn 




r*N 


co 


CN 


fO 


CM 


CM 


CM 








a> 
































egell 


































ra 




































































































CO 




































d> 
































§ 


N 
































> 


CO 
































GO 


CO 
C 


C 






























C 
3 


3 


o 


o 


o 


o 


o 


O 


O 


o 


o 


O 


O 


o 


o 


o 




'E 


SO 


VO 


VO 


VO 


VO 


vO 


VO 


VO 


NO 


VO 


VO 


vO 


VO 


VO 


ra 


1 
































t_ 


































































•o 




































































































s 


iur 
































c 


2 
































o 


































"5 


E 
































turv 


ngst 


CJ 
o 


ON 


ON 


ON 


ON 


ON 


ON 




r— 


r- 


r~ 


O 




NO 


vO 




3 
































to 


































cx 
E 


IS 
p 
































CD 


Keij 
































H 


































Beispiel 




































NO 




OO 


ON 


o 




CM 


en 






VO 


















CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 

































55 



3DOCID: <EP Q863174A1J_> 



11 



EP0863174 A1 



m PatentansprGche 
\ 

1 . Verfahren zur Herstellung von Polyamid-Failpulver mil enger KorngrOBenverteilung und niedriger Porositat, 
> dadurch gekennzeichnet. 

5 daB ein Polyamid aus Lactamen bzw. oo-Aminocarbonsduren mit mindestens 10 C-Atomen bzw. Diaminen und 

Dicarbonsduren mrt jeweils mindestens 10 C-Atomen Oder Copolyamide aus den genannten Monomeren umgefddt 
wird, indem das Polyamid in einem aliphatischen Alkohol mrt 1 bis 3 C-Atomen unter Druck gelOst, die Temperatur 
bis zu einer Keimbildung ohne auszufailen erniedrigt, anschlieBend die Temperatur in einer zweiten Stufe bis zur 
Obersattigung weiter erniedrigt und nach der Failung die Suspension getrocknet wird. 

10 

2. Verfahren nach Anspruchl, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als Alkohol Ethanol verwendet, das Polyamid bei 130 bis 165 °C gelOst und die Failung isotherm bei 100 bis 
130 °C durchgefOhrt wird, wobei zuvor eine Keimbildungsstufe 2 bis 20 °C Ober der Failtemperatur eingehalten 
is wird. 

3. V rfahren nach einem der vorherigen AnsprOche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daS das Polyamid bei 1 35 bis 1 55 °C geldst wird. 

20 

4. Verfahren nach einem der vorherigen AnsprOche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Keimbildungsphase 5 bis 15 °C Ober der Failtemperatur gehalten wird. 

25 5. Verfahren einem der vorherigen AnsprOche, 
dadurch gekennzeichnet 

daB in der Keimbildungsphase die Temperatur wdhrend 10 Minuten bis 2 Stunden konstant gehalten wird. 

6. Verfahren nach einem der vorherigen AnsprOche, 
30 dadurch gekennzeichnet, 

daB wdhrend der Keimbildungsphase die Temperatur wahrend 30 bis 90 Minuten konstant gehalten wird. 

7. Verfahren nach einem der vorherigen AnsprOche, 
dadurch gekennzeichnet, 

35 daB als Polyamid Polylaurinlactam eingesetzt wird. 

8. Verfahren zur Herstellung eines Polyamid-Pulvers nach einem der vorherigen AnsprOche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das erhaltene Pulver eine Kornobergrenze von 100 urn besitzt, mindestens 90 % Anteil unter 90 urn maximal 
40 10 % unter 32 urn und eine Schottdichte Ober 400 g/l bzw. eine BET-Oberfiache unter 10 m 2 /g besitzt. 

9. Verwendung eines Polyamid-Pulvers nach einem der vorherigen AnsprOche als Zusatz zu Coil-Coating Lacken. 

10. Verwendung eines Polyamid-Pulvers nach einem der vorherigen AnsprOche zur Metalibeschichtung nach dem 
45 elektrostatischen SprQh verfahren. 

1 1 . Verwendung eines Polyamid-Pulvers nach einem der vorherigen AnsprOche zur Metalibeschichtung nach dem Wir- 
belsinterverfahren. 

so 
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